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Compagnie Prancaise Thomson Houston-Hotchkiss Brandt, 
Paris VIII e , Boulevard Haussmann 173 (Prankreioh) 



"Yerfahren sur Herstellung supraleitender Drahte" 



Pranzosische Priori tat vom 14. Oktober 1965 aus der 
franzb'sischen Patentanmeldung ITr. 34 933 (Seine) 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines zusammengesetzten supraleitenden Drahtes zur Bildung 
von bei einer Temperatur unter 8 K mit kritisohen Stromdichten 
uber 10^ A/cm 2 und unter kritisohen Peldstarken von etv/a 140 
KilogauS verwendbaren Solenoiden mit einer Erahtseele aus einer 
Hetallegierung auf Niob-Ti tan-Basis und mit einer Metallhiille. 

Bekanntlich ist die Supraleitfahigkeit ein besonderer Pall 
der leitfahigkeit, bei der der Widerstand eines Loiters unter 
genau festgelegten physikalischen Bedingungen plStzlich praktisch 
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zu Null wird. Diese Erscheinung wird in praktischen Anwendun^s- 
f alien wie beispielsv/eise Solenoiden, Speichern und i'ransfcr- 
raatoren ausgenutzt. Eine wichtige Folge die ser Erscheinung 
liegt darin, daB es moglich ist, die Querschnitte der V/ick- 
lungen fur einen gegebenen Strom betrachtlich zu nindern, so- 
mit gedrangtere \7icklungsaufbauten zu schafxen und auf Einrich- 
tungen zu verzichten, welche die durch den Joule-Effekt lier- 
vorgerufenen tfarmemengen austreiben, da solche prakti^ch nicht 
mehr vorhanden sind„ 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde,. ein Terfaiiren 
der eingangs genannten Art zur Herstellung eines zusarimenge- 
setzten supraleitenden Drahtes zweiter Art zu schaffen, der 
streckbar und bei einer •lemperatur unter 8°K verv/endbar ist. 

Eine Grundmetallegierung, die sich durch ihre supralei- 
tenden Eigenschaften als zweckmaSig erweist, ist das binare 
System Niob-Titan. Der Wert des kritischen Stroms kann naralich 
10 6 A/om 2 bei einer kritischen Feldstarke von 140 Kilogaufi 
annehmen. Me meehanischen Eigenschaften dieses Binarsystems 
sind ebenf alls vorteilhaft, namlich seine Stre.ckbarkeit bei 
gewohnlicher Temperatur und seine Pestigkeit. 

leider weisen jedoch die aus einer Niob-Titan-iegierung 
gebildeten Drahte gewiese Mangel; auf, wenn sie auf eine Spule. 
gewickelt vverden, urn einen Solenoiden zu Widen. Vor Erreichen 
des 'Maximalwerts der kritischen Feldstarke mtie sen namlich- die 

BAD ORIGINAL ~ 3 - 



..-•3 — • 15r90281 

aufge\7tckeiten Driihte einer progressive^ Formation unterwqrf en 
we'rden, v/iihrend w'elcher der Solenoid Flufisprunge aufweist, wo- 
"bei die se. Vorglaige. Muff g ait Vferten kritischer Stromstarke . . 
erfolge.n, die vvesentlich- niedriger . gegeniiber Y/erten .liegen, 
.die an einer i-robe kurser LLlnre" gemessen v/erden. Diese elektri- 
sclien Inotabilitaten und diese Leistungsabnahme sind vor allem 
der cliemicclien iTatur der Niob-Titan-Legierung und ihrer Um- 
lTullungs\veise suztischreiben. 2s mufl namlich bemerkt .. : erden, 
daft die Umhullung eine mehrfache Rolle spielt, namlich die eines 
elektriaelien Isolators, jyenn die von ihr umsclilossene Seele 
sich in supraleitendeia Zustend befindet, die eines elektrischen 
iJeber-schlusses, wenn der die Seele bildende ./erkstoff ubergeht, 
d.h« auo den supraleitendein Zustand in den normalen Zustand 
r/ectiselt, und die der TeinperaturvergleichinaSigung. 2s liegt im 
Sinne.-der Zielsetsung der 2rfittdung, ein Verfafcren zur Herst.el- 
lung susainmengesetcter supraleitender Drahte yorzusehen, die 
nach Aufv/icklung su einem Solenoiden vorstehende Hachteile nicht 
aufweist. ■' \ 

. yorstehunde Aufgabe ist bei d em liier - vorgescblagenen Ver- 
fabrer der einleitend erv/ahnten Art vor alien dadurch gelost, 
da!3 erfindungsger;jiB der Draht aus einera. gegossenen Barren 
gcfertigt v;ird, in dem I?iob und/oder Titan tellweise durch in 
den Niob und Titan enthaltenden Spal'jen des Periodischen Systems 
bef indliche chemisciie 'jileiaente ersetirb v/orden sind und der darauf. 
zu cinen Stab gehar.mert wird,. der ; dann nit einer Letallhulle urn- 
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sehlossen ward, und da6 Stab und Metallhulle gemeinsam ge- 
streckt und ausgegluht und darauf feste supraleitende- Zentren 
erohaffenden Inhomogenisierungsbehandlungen unterworfen werden « 
Dadurch, daS man hierbei Stab und Metallhulle gemeinsam streckt 
und ihn in sie oberflachlich diffundieren laBt , werden die" 
Kontaktwiderstande zwischen Stab und Metallhulle. sowohl in 
elektrischer als auch in thermischer Hinsiclit beseitigto Durch 
Einwirken auf den Grad linearer Fahler durch StoBbehandlungen 
wie beispielsweise Kalthammern, schnellen NeutroncnbeschuB, 
gefplgt von oberf lachensdilLeBende Arbeiten wie Ausgluhen laBt 
sich ein moglichst hoher kritischer Stromstarkewert erzielen, 

iJachstehend wird in Einzelheiten anhand eihes Ausf uhrungs- 
beispiels das Verfahren gemaB der Erfindung beschriebeno Die 
Legierung wir;d zunachst nach der ublichen : "Technik. der Verar- 
beitung feuerf ester Metalle aus einer Grundmischung zubereitet, 
die Mob und Titan enthalt, denen ein Oder mehrere Elemente 
wie Vanadin, Zirkonium, Hafnium und Tantal zugesetzt werden 0 
Es is.t zu bemerken, daB diese Metalle nicht mehr als 0,02 fo 
Verunreinigungen enthalt en diirfen. vfenn die Mischung zu einem 
Barren gegossen worden ist* wird dieser zunachst gegliiht und 
sodann gehammert, bis man einen Stab vorzugsweise kreisf ormi^en 
Querschni-tts erhalt. Dieser Sti^b wird sodann mit einer Hulle 
beispielsweise aus Kupfer, Silber,. Aluminium, Gold oder rost- 
freiem Stahl umschlossen* Der Querschnitt der Gesamtheit von 
Hulle. und Seele wird darauf hin durch Kalthammern, Kaltwalzen * 
und Strecken oder Siehen bis* auf einen" Durchmesser von 0,25 mm 

- ... ^ - 5 - 

... RAH nhirtiMAi 



1590261 

fur die Seele vermindert. Damit der Werkstoff seinen Dehnungs- 
koeffizienten wiedererlangt und ohne Bruch. bearbeitet v/erden . 
kann, mUssen. entsprechende AusgTUhvorgange vorgenommen wer.den, 
die sich .zeitlich erstrecken und vorzugsweise unter einem 
sekundareh Vakuum. bei einer Temperatur zwischen 4-00° C und 
1100°C durchgefuhrt werden. Die Wahl der Dauer sines Gluhvor- 
ganges und der hierbei angewandten Temperatur hangt von der 
chemischen Zusammens etzung des Barrens und dessen Abmessungen 
ab. 3s ist ferner notwendig, dafl der Barren sehr homogen ist 
und da!3 die unvermeidbaren ortliehen Snderungen chemischer 
Zusaramensetzungen durch Analysemesser nicht nachweisbar sind. 
Eine zu ergreifende VorsichtemaBnahme besteht darin, daS die 
Querschnittsdif f erenz zwischen dem Innern der Hull e. und dem 
luGeren des von letzterer urns Chios sen en S tabes maximal 5 fo be- 
-bragt, da'anderenfalls im laufe des soeben beschriebenen Ver- 
fahrens sich e in G-leiten der Mile Unter Bruch derselben ein- 
stellt. ' 

Wenn der Br ah t mi t s einem endgultigen Durchmesser : unter 
fester Auf la ge der Htille auf der Seele erzielt worden ist, unter- 
wirft man ihn Inhomogeni si erungsbehandlungen , die zum Zwecke 
haben, feste supraleitende Zentren zu schaffen, die netzartige • . 
Fehler v/ie Y/inkelversetzungen sein kbnnen, die yon einem Kalt-^ 
verformen oder Kontrakti onen me chani s oh-t hermi s.c hen . Ursprungs, 
Niederschiage einer metastabilen Phase oder Varunreinigungen 
sein kSnnen. Diese so he.rvorge ruf ensn ortliehen Fehler erleich- 
tern die Einf tthrung des gemischten, normalen und eupraleitenden 
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Zustandes und sind fur die Stromdichte vera'ntwortlich. 

Die durch den StreckVorgang gemaS der Erfindung erzielte 
Metallhiille ist groBer gegeniiber der durch elektrolytischen 
Niederschlag erzielten Hulle, und zwar aufgrund der 

a) Vermeidung thermischen und elektrischen Widerstands auf- 
grund der mehr oder minder guten Zwischenf lachenkontakte , 

b) Konstanz des Querschnitts, 

c) Einfachheit der Durchfutirung des Verfahrens und 

d) des Schutzes des supraleitenden Materials vor physikalischen 
und chemisohen Verunreinigungen wahrend der aufeinanderfol- 
genden me'chanischen Umwandlungen und Ausgliihvorgange , 

Nach den soeben beschriebenen Behandlungen wird der zusara- 
mengesetzte supraleitende Draht einschiiefilich seiner Hulle 
durch feine Bander oder Drahte aus einem kaltebestandigen Kunst- 
stoff isoliert. Dieser Vorgang. erfolgt durch Verdrillen oder 
Umspinnen wie fiir Kabel und litzen. 

£ 

Ein weiterer erheblicher Vorteil des erfindungsgemafien 
Verfahrens besteht darin, dafi man die Berne s sung der beispiels- 
weise aus Kupfer bestehenden Hiille und der Kunststoff isolation 
sich andern lassen kann, und es ist mBglich, auf den Dichte- 
faktor des in dem Solenoiden vorhandenen supraleitenden Materials 
einzuwirken; und zwar unter vSlliger Vermeidung verwickelter 
Montagen. 
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■ Fur die Durchf Uhrung. des hier vorgeschlagenen Verfahrens 
werden nachstehend einige erprobte Beispiele wiedergegeben: . 

♦ 

Beispiel 1 ; ." 

In einem in einen Of en unter primarem Vakuum angeordneten Tiegel 
langgestreckter Form werden 140 g Titan und -260g Niob einge- 
braeht r die \ mehrere Hale, geschmolzen worden s : ind,.um einen 
homogenen Barren zu erhalten. Diese Horaogenitat muB chemisch 
und strukturmaBig sein. ITach Kuhlung wird dieser Barren vor 
den Haramern bearbeitet. Sobald ein lareisf brraiger Querschnitt 
erreieht ist, bringt man den so gebildeten Stab in eine HUlle 
ausgegltihten Kupfers ein. Das Behammem wird solange f ortgesetzt, 
bis ein Durchmesser von 2 mm erreicht ist. Von diesem Augenblick 
an beginnt der Streckvor gang, der durch Ausgluhvorgange unter 
Vakuum bei Temperaturen. von 500 bis 700°C uber zwei bis funf 
Stunden unterbrochen wird. Diese Ausgluhvorgange finden statt, 
sobald die Dehnung des Drahtes unter. etwal # fallt. Y/enn man 
einen zusammengesetzten Draht erhalten hat, dessen supraleitende 
Seele einen Durchmesser von 0,25mm, zusammen mit der Hulle 0,35 : 
.bis 0,50 mm aufweist, umvvickelt man inn mit einem Band aus Mylar 
.von 5g und 5mm Breite. Ein weiterer Teil dieses Drahtes ist 
ohne Kunststoff isolation verwendet worden, urn supraleitende 
Lit z en herzustellen. 

• Beisttiel 2: . . -.. 

Unter den gieichen Bedingungen wie im Beispiel 1 werden in den 
Tiegel "l5Qg Titan, 23g Niob und 53g Tantal eingegeben. Das Gieflen 
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und die Ausgliihvorgange , die mechaniscben Umwandlungen erfolgen 
wie zuvor. Demgegeniiber verwendet man fur die Lletallhiille ein 
Silberrohr, dessen thermische Eigenschaf ten besser sind, 

Bei spiel 3: 

Bei diesem Beispiel verwendet man eine Legierung aiis 126g Titan, 
29g Zirkonium und 260g Niob. Die Umhiillung erfolgt mit einem 
Rohr aus rostfreiem Stahl, dessen thermische leitf ahigkeit 
bei tiefer Temperatur ausgezeichnet ist und der feraer einen 
f esteren Draht liefert. 
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Patentansprtiches 



. Verfahren zur Hers te Hung eines. zusannr.eng e set zt en supralei- 
tendeh Drahtes zur Bildung von bei einer Temperatur unter 
8°K mit kritiachen Stromdichten uber 1(r A'/cm und unter 
kritischen Peldstarken von etwa 140 Kilogaufi verwendbaren 
Solenoiden mit einer Brahtseele aus einer Hetallegierung auf 
Niob-Titan-Basis und mit einer HetallhUlle , dadurch gekenn- 
■ zeichnet , dafi der'Draht aus einem gegossenen Barren gefertigt 
wird, in dem ITiob und/oder Titan teilweise durch in den . 
Mob und Titan ehthaltenden Spalten de w s Periodischen Systems 
bef ihdliche Gbemisehe Elements ersetzt worden sind und der 
darauf zu einem Stab gehammert wird, der danh mit einer Me- 
tallhulle umeehlossen wird, und dafi Stab und Me tallhulle 
gemeinsam gestreckt und ausgegltiht und darauf feste supra-, 
leitende Zentren s chaff enden Inhomogenisierungsbehandlungen 
unterworf en werden. 

Verfahren nach Anspruch 1* dadurch gekennzeichnet, dafi der 
IJiob-Iitan-Grundmischung ein oder mehrere Elemente wis Vanadin 
Zirkoriium,. Hafnium und Tahtal zugeeetzt werden und der aus 
dem Barren gebildete Stab, in eine Hulle aus Kupf er , Aluminium, 
Silber oder rostfreiem Stahl eingebracht wird. 

. Verfakren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die wahrend des gemeinsamen Streckens von Stab und Hulle 
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erf olgenden Ausgliihvorgange unter Vakuum vcrgeaoi^nen v/er- 
den. 

Verfahren nach eineci der Anspruche 1 bis 3, dcdurch gekenn- 
zeichnet, dafi der nach dem Streckvorgang erhaltene zusara- 
mengesetzte Draht elektrL.ch isoliert v/ird. 
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